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反应生成 Cq 和 玩 0
,





s c hm idt 等 3[,












而后由g 与 C q 之间的快速反应生成 C O
.




高 空速下 的 甲烷部分氧化 反 应中
,
催 化剂床层 中存在 高达





































s iq 颗粒 ( 6 0 一 8 0 目
,





而后 1 10℃ 烘干 12 h
,


























热导检测器 ;色谱柱为 M S A 和几花 p





















C执 / q ( 2 / 1)
,
C玩 / C q ( 1 / 1)
,





C瑞 / q 首先脉入经过还原态催化剂
,
进行 C玮 十 q 反应 ;8 个反应点后
,
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C D 4 十 姚 两反应 中甲
烷转化率
、
C O 和 c q 得率 的相对比值表示
.
2 结果与讨论
图 1 显示 了在 0
.
5 % R h/ Si q 催化剂上
,












c H ; 十 O : 反应变换至 CD
; 十 q 反应时
,
甲
烷转化率显著下降 (约 6 % ) ;反过来
,








由图 1 ( b) 和 (
c )
,
















如图 1 ( d) 所示
,
不考虑未达到稳定状态的第 1 个 C执 /姚 脉冲反应点
,
在 C H ; 十 0 2
,
c D ; + q 反应交替进行期
间
,
C O 选择性 ( C q 选择性也一样
,
图中未画出 )几乎保持不变 (波动幅度在 0
.
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1 7 2 5
甲烷 /氧气脉冲数




C O 得率 ( b)
、
C 〔)2 得率 (
C
)和 C O 选择性 (d) 与甲烷 /氧气脉冲数的关系
口
,
今分别代表 c践 / 0
2 ,
Dc
























C O 和 c o : 生成反应均表现出相 同大小的正氖同位素效应
,
由此可
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种是由 C玩 分解而来的g H
二
(x 二 0一 ) 3物种
.





产物选择性在 C氏 + q
,













C O 和 C q 选择性主要取决于 C O 的脱附反应和其进一步氧化反应这
对竞争反应的相对速率
.









导致旦O 和 g姚 生成速率均随着减小
,




















( )i 甲烷中 C一H 键的解离是 甲烷部分氧化
反应的关键步骤 ;( )i oc
,
C q 的生成经历了共同的 g H
二
( x 二 0一 3) 中间物种
.
( 2) 在 C氏 + 姚
,
C马 十 q 反应交替进行期间
,







( 3) 本文的工作支持了 Sc hm idt 及其合作者提出的甲烷热解反应机理
.
参 考 文 献
V e r n o n P D F
,
G r e e n M L H
,
C h e e t hma A K
e t a l
.
P a rt i a l o x id a t oi n o f m e t h a n e t o s y n th e s i s g a s
.
C a t a l L e t t
,





D i s as n a y a k e D
,
Ro
s y n e k M P
,
K h a r a s K C C e t a l
.
P a r t ial o x id a t i o n o f m e t h a n e t o e a r bo
n
mo
n o x id e na d h y d or g e n o v e r a N i /
A1











a in e n P M
,
C h u X
,
S e h m id t L D
.
OC m
p a ri os
n o f mo
n o l i th
一
s u p po
r t e d m e atl












H i e h m a n D A
,
Sc h m id t L D
.
P r od
u e t io n o f s y明
a s b y d i r e e t e a t al y t i e ox id
a t i o n o f m e t h a n e
.




2 5 9 : 3 4 3





B ae nr s M
.
R ho d i
u m
一
e a t a ly z e d p a r t i a l o x id a t ion
o f m e t h na
e t o C ( ) a n d HZ
一
T rna s ie n t s t u d ies o n i t s
m e e h na i
s m
.
Ca t al L





压 s s a n a y a k e D
,
Ro
s y n e k M P
,
L u n s of dr J H A
r e t h e e q u i lib r i u m e on
e e n t r a t io n s o f CO a n d HZ
e x e e e d e d d u r i n g t h e o x id a t oi n
o f C H4
o v e r a N i/ Y Zb O 3 e a t al y s t
.
J P h y







A u C T
,
H u Y H
,
W a n H L
.
P u l s e s t u dy o f CH4 i
n t e ar e t i o n w i t h N IO /A1
2O 3 e a t a ly s t
.
Ca t




2 7 : 1 9 9
w es t h e im e r F H
.
T h e m a g n i t u d e o f th e p r im a r y k in e t i e ios t
o p e e fef e t of r emo 因
u n d s o f h y d or g
e n a n d d e u t e h u m
.
C h em R e v
,
19 6 1
,
6 1
:
2 6 5
